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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von vernetzten feinteiligen gelformigen Polymerisaten 

(57) Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von vernetz- 
ten, feinteiligen, gelformigen Polymerisaten durch Copo- 
lymerisieren von 

a) wasserloslichen, monoethylenisch ungesattigten Mo- 
nomeren, 

b) 0,001 bis 5 Mol-%, bezogen auf die Monomere (a), min- 
destens zwei ethyl enisch ungesattigte Doppelbindungen 
enthaltenden Monomeren und 

c) 0 bis 20 Mol-%, bezogen auf die Monomere (a), wasser- 
unloslichen monoethylenisch ungesattigten Monomeren 
in 20 bis 80 gew.-%iger waSriger Losung in Gegenwart 
von Initiator bei Temperaturen von 0 bis 140°C, wobei 
man die waSrige Losung der Monomeren zusammen mit 
dem Initiator und einem Inertgas kontinuierlich einem 
Mischkneter mit mindestens zwei achsparallet rotieren- 
den Well en zufuhrt, wobei sich auf den Wellen mehrere 
Knet- und Transportelemente befinden, die eine Forde- 
rung der am Anfang des Mischkneters zugegebenen Stof- 

| • fe in axialer Richtung zum Ende des Mischers bewirken, 
1 dadurch gekennzeichnet, daS der Anteil der Warmeab- 
fuhr durch Verdampfung von Wasser aus dem Reaktions- 
gemisch mindestens 5% der Reaktionswarme und der An- 
teil der Warmeabfuhr durch Produktaustrag mindestens 
25% der Reaktionswarme betragt und die restliche War- 
meabfuhr iiber Kuhlung der Reaktorwande erfolgt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriftt ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von vemetzten feinteiligen gelror- 
migen Polymerisaten. 

5 Aus der DE-OS 34 32 690 ist ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von vemetzten Polymerisaten bekannt, 
bei dem man wasserlosliche Monomere in Gegenwart eines Vernetzers und von Initiatoren in einem Kessel polymeri- 
siert, der mit einer Mehrzahl von parallel zueinander angeordneten rotierenden Ruhrerwellen ausgerustet ist, die mit 
Ruhrerblattem versehen sind. Die Polymerisation wind kontinuierlich in einem Zweiarm-TVpkneter oder beispielsweise 
in einem Dreischaftkneter durchgefuhrt. Bei diesem Reaktortyp findet eine starke Ruckvermischung statt, so dafi die Mo- 
to nomerlosung auf das fein zerteilte wasserhaitige Gelpolymere gegeben wird und die Polymerisation des Monomeren auf 
der Oberflache des Polymergels ablauft. Die so herstellbaren feinteiligen Polymerisatgele haben einen relativ hohen 
Restmonomergehalt. 

Die EP-A-223 063 lehrt ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von vemetzten feinteiligen gelfbrmigen Poly- 
merisaten in einem einwelligen zylindrischen Mischer, dessen Mischsegmente eine Forderung der Stoffe vom Anfang 
15 zum Ende des zylindrischen Mischers bewirken. Die Polymerisation wird bei einem Druck von 100 bis 800 mbar durch- 
gefuhrt, was einen hohen apparativen Aufwand bedeutet, urn den Druck zu regulieren. Die Monomere miissen uber ein 
Druckhalteventil in den Reaktor dosiert werden, welches leicht zupolymerisiert. Daruberhinaus haben beide Verfahren 
ein unbefriedigend breites Verweilzeitspektrum und einen oszillierenden Produktaustrag. 

Daher war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein apparativ einfaches Verfahren mit guter Raum/Zeit-Ausbeute 
20 zur Verfugung zu stellen, dessen Produkt ein gleichmaBiges Polymergel mit geringem Restmonomergehalt ist. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von vemetzten, feinteiligen, gelformigen Polymeri- 
saten durch Copolymerisieren von 

a) wasserloslichen, monoethylenisch ungesattigten Monomeren, 
25 b) 0,001 bis 5 Mol-% bezogen auf die Monomere (a), mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen 

enthaltenden Monomeren und 

c) 0 bis 20 Mol-% bezogen auf die Monomere (a) wasserunloslichen monoethylenisch ungesattigten Monomeren 

in 20 bis 80 gew.-%iger waBriger Losung in Gegenwart von Initiator bei Temperaturen von 0 bis 140°C, wobei man die 
30 waBrige Losung der Monomeren zusammen mit dem Initiator und einem Inertgas kontinuierlich einem Mischkneter mit 
mindestens zwei achsparallel rotierenden Wellen zufuhrt, wobei sich auf den Wellen mehrere Knet- und Transportele- 
mente befinden, die eine Forderung der am Anfang des Mischkneters zugegebenen Stoffe in axialer Richtung zum Ende 
des Mischers bewirken, gefunden, bei dem der Anteil der Warmeabfuhr durch Verdampfung von Wasser aus dem Reak- 
tionsgemisch mindestens 5% der Reaktionswarme und der Anteil der Warmeabfuhr durch Produktaustrag mindestens 
35 25% dar Reaktionswarme betragt und die restliche Warmeabfuhr uber Kuhlung der Reaktorwande erfolgt. 

Wasserlosliche monoethylenisch ungesattigte Monomere der Gruppe (a) sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte 
C3- bis Cs-Carbonsauren, deren Amide und Ester mit Aminoalkoholen der Formel 
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in der R 4 C 2 - bis C 5 -Alkylen und R\ R 2 , R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Propyl bedeutet. 
Bei diesen Verbindungen handelt es sich beispielsweise um Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Mal- 
einsaure, Fumarsaure sowie den Alkali- oder Ammoniumsalzen dieser Sauren, Acrylamid, Methacrylamid, Crotonsau- 
reamid, Dimethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Dimethyiaminobutylacry- 

50 lat, Diethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Dimethylaminoneo- 
pentylacrylat und Dimethylaminoneopentylmethacrylat. Die basischen Aery late und Methacrylate werden in Form der 
Salze mit starken Mineralsauren, Sulfonsauren oder Carbonsauren oder in quatemisierter Form eingesetzt. Das Anion 
X® fur die Verbindungen der Formel I ist der Saurerest der Mineralsauren bzw. der Carbonsauren oder Methosulfat, 
Ethosulfat oder Halogenid aus einem Quatemierungsmittel. 

55 Weitere wasserlosliche Monomere der Gruppe (a) sind N-Vinylpyrrolidon, Acrylamidopropansulfonsaure, Vinylp- 
hosphonsaure und/oder Alkali- bzw. Ammoniumsalze der \^nylsulfonsaure. Die anderen Sauren konnen ebenfalls ent- 
weder in nicht neutralisierter Form oder in partiell bzw. bis zu 100% neutralisierter Form bei der Polymerisation einge- 
setzt werden. Als wasserlosliche Monomere der Gruppe (a) eignen sich auch Diallylammoniumverbindungen, wie Di- 
methyldiallylammoniumchlorid, Diethyldiallylammoniumchlorid oder Diallylpiperidiniumbromid, N-\^nylimidazoli- 

60 umverbindungen, wie Salze oder Quatemisierungsprodukte von N-Vinylimidazol und l-Vinyl-2-methylimidazol, und 
N-Vinyhmidazoline, wie N-Vinylimidazolin, 1 - Vinyl-2-methylimidazoUn, l-Vinyl-2-ethylimidazolin oder l-Vinyl-2-n- 
propylimidazolin, die ebenfalls in quatemisierter Form oder als Salz bei der Polymerisation eingesetzt werden. 

Bevorzugte Monomere der Gruppe (a) sind Acrylsaure, Methacrylsaure sowie die Alkali- oder Ammoniumsalze die- 
ser Sauren, Acrylamid und/oder Methacrylamid. Diese Monomere konnen in jedem beliebigen \ferhaltnis miteinander 

65 copolymerisiert werden. 

Die Polymerisation der Monomere der Gruppe (a) erfolgt in Gegenwart von Vernetzern (Monomere der Gruppe (b)). 
Die Vemetzer enthalten mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen. Geeignete \fernetzer sind beispiels- 
weise N^-Methylenbisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich jeweils 
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von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 126 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimethylol- 
propantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, EthylenglykoldiacrylaL, Propylenglykoldiacrylat, ButandioldiacrylaL, 
Hexandioldiacrylat, Hexandioldirnethacrylat, Diacryiate und Dimethacrylate von Blockcopolymerisaten aus Ethylen- 
oxid und Propylenoxid, zweifach bzw. dreifach mil Acrylsaure oder Methacrylsaure veresterte mehrwertige Alkohole, 
wie Glycerin oder Pentaerythrit, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Divinylbenzol, Diallylphthalat, Polyethylengly- 5 
koldivinylether von Polyethylenglykolen eines Motekulargewichts von 126 bis 4000, Trimethylolpropandiallylether, 
Butandioldivinylether, Pentaerythrittriallylether und/oder Divinylethylenharnstoff. Vorzugsweise setzt man wasserlosli- 
che Vernetzer ein, z. B. N,N-Methylenbisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylat, Polyethylenglykoldimethacrylate, Pen- 
taerythrittriallylether und/oder Divinylharnstoff. Die Monomere der Gruppe (b) werden in Mengen von 0,001 bis 5, vor- 
zugsweise 0,005 bis 0,5 Mol-% bezogen auf die Monomere (a) bei der Copolymerisation eingesetzt. to 

Die Copolymerisation der Monomere der Gruppen (a) und (b) kann - sofem eine Anderung der Eigenschaften der Co- 
poly meris ate gewunscht wird - zusatzlich noch in Gegenwart von Monomeren der Gruppe (c) durchgefuhrt werden. Als 
Monomere der Gruppe (c) kommen beispielsweise Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxyethylmetha- 
crylat, Hydroxypropylmethacrylat, Acrylnitril und/oder Methacrylnitril in Betracht. AuBerdem eignen sich Ester der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure mit 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthaltenden einwertigen Alkoholen, z. B. Methylacry- 15 
lat, Ethylacrylat, Propylacrylat, Isopropylacrylat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, Hexylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 
Stearylacrylat, die entsprechenden Ester der Methacrylsaure, Fumarsaurediethylester, Maleinsaurediethy Lester, Malein- 
sauredirnethylester, Maleinsauredibutylester, Vinylacetat und Vinylpropionat. Sofern die Monomere der Gruppe (c) zur 
Modifizierung der wasserloslichen Polymerisate verwendet werden, setzt man 0,5 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Mol-% 
bezogen auf die Monomere (a) ein. 20 

Die wasserunloslichen Monomere konnen, falls sie bei der Copolymerisation miteingesetzt werden, mit Hilfe von 
Emulgatoren in der waBrigen Losung fein verteilt werden. Geeignete Emulgatoren sind beispielsweise ethoxylierte No- 
nylphenole, ethoxyliertes Ricinusol, Alkylsulfate, Sorbitanfettsaureester, ethoxylierte Sorbite, ethoxylierte Sorbitanfett- 
saureester und Alkylsulfonate. Die Emulgatoren werden in einer Menge von 0 bis 3 Gew.-% bezogen auf die Monomere 
(a) eingesetzt. " 25 

Die Polymerisation kann gegebenenfalls in Gegenwart der ublichen Poly meris ationsregler erfolgen. Geeignete Poly- 
merisationsregler sind beispielsweise Thioverbindungen, wie Thioglykolsaure, Mercaptoalkohole, z. B. 2-Mercaptoet- 
hanol, Mercaptopropanol und Mercaptobutanol, Dodecylmercaptan, Ameisensaure, Ammoniak und Amine, z. B. Etna- 
nolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Triethylamin, Morpholin und Piperidin. 

Die Monomere (a), (b) und gegebenenfalls (c) werden in 20 bis 80, vorzugsweise 20 bis 50, insbesondere 30 bis 30 
45 gew.-%iger waBriger Losung in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren miteinander copolymerisiert. Als Polyme- 
risationsinitiatoren konnen samtliche unter den Polymerisationsbedingungen in Radikale zerfallende Verbindungen ein- 
gesetzt werden, z. B. Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid, Persulfate, Azoverbindungen und die sogenannten 
Redoxkatalysatoren. Bevorzugt ist der Einsatz von wasserloslichen Katalysatoren. In manchen Fallen ist es vorteilhaft, 
Mischungen verschiedener Polymerisationsinitiatoren zu verwenden, z. B. Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Na- 35 
trium- oder Kaliumperoxodisuifat, Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natriumperoxodisulfat konnen in jedem be- 
liebigen Verhaltnis verwendet werden. Geeignete organische Peroxide sind beispielsweise Acetylacetonperoxid, Methyl- 
ethylketonperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.-Amylperpivalat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Bu- 
tylperneohexanoat, tert.-Butylperisobutyrat, tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperisononanoat, tert.-Butylper- 
maleat, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylper-3,5,5-ui-methylhexanoat und tert.-Amylperneodekanoat. Weitere geeignete 40 
Polymerisationsinitiatoren sind Azostarter, z. B. 2,2 , -Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 2,2'-Azobis-(N,N-dime- 
thylen)isobutyramidin-dihydrochlorid, 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril und 4,4'-Azobis-(4-cyanovaleriansaure). Die 
genannten Polymerisationsinitiatoren werden in ublichen Mengen eingesetzt, z. B. in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugs- 
weise 0,1 bis 2 Mol%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere. 

Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidierende Komponente mindestens eine der oben angegebenen Perverbindun- 45 
gen und als reduzierende Komponente beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sorbose, Ammonium- oder Alkalimetall- 
hydrogensulfit, -sulfit, -thiosulfat, -hyposulfit, -pyrosulfit oder -sulfid, Metallsalze, wie Eisen-H-ionen oder Silberionen 
oder Natriumhydroxymethylsulfoxylat. Vorzugsweise verwendet man als reduzierende Komponente des Redoxkatalysa- 
tors Ascorbinsaure oder Natriumpyrosulfit. Bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren 
verwendet man 1 • 10~ 5 bis 1 Mol.-% der reduzierenden Komponente des Redoxkatalysatorsystems und 1 • 10~ 5 bis 50 
5 Mol.-% der oxidierenden Komponente des Redoxkatalysators. Anstelle der oxidierenden Komponente des Redoxkata- 
lysators oder zusatzlich kann man auch einen oder mehrere wasserloshche Azostarter verwenden. 

Bevorzugt wird im errlndungsgemaBen Verfahren ein Redoxsystem bestehend aus Wasserstoffperoxid, Natriumper- 
oxodisulfat und Ascorbinsaure eingesetzt. In einer ublichen Ausfuhrungsform werden diese Komponenten in den Kon- 
zentrationen 1 • 10" 2 Mol.-% Wasserstoffperoxid, 0,084 Mol.-% Natriumperoxodisulfat und 2,5 • 10 -3 Mol.-% Ascor- 55 
binsaure bezogen auf die Monomere eingesetzt. 

Die waBrige Monomerlbsung kann den Initiator gelost oder dispergiert enthalten. Die Initiatoren konnen jedoch auch 
getrennt von der Monomerlosung dern Mischkneter zugefuhrt werden. 

Die Monomerlosung wird vor der Polymerisation von Restsauerstoff befreit. Dies geschieht mittels Inertgas, welches 
im Gleichstrom, Gegenstrom oder dazwischenliegenden Eintrittswinkeln eingeleitet werden kann. Eine gute Durchmi- 60 
schung kann beispielsweise mit Dusen, statischen oder dynamischen Mischern oder Blasensaulen erzielt werden. 

Die Monomerlosung wird ebenfalls mit einem Inertgasstrom durch den Reaktor gefuhj-L Bevorzugt betragt der Mas- 
sendurchsatz an Monomerlosung mindestens 1000, besonders bevorzugt mindestens 2000 und insbesondere mindestens 
3000 kg/hm 3 (Reaktorvolumen) und der Inertgasstrom mindestens 100 1/hm 3 (Reaktorvolumen). 

Als Inertgase konnen unabhangig voneinander StickstofT, ein Edelgas wie Argon, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, 65 
Schwefelhexafluorid oder Mischungen dieser Gase verwendet werden. Dabei ist es moglich das Inertgas ganz oder teil- 
weise durch eine chemische Reaktion im Mischkneter zu erzeugen. Bevorzugt wird StickstofT als Inertgas eingesetzt 

Das Reaktorvolumen kann je nach gewtinschtem Umsatz variieren. Vorzugsweise betragt das Reaktorvolumen minde- 
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stens 0,1 m 3 besonders bevorzugt 0,2 bis 20 m 3 und insbesondere 0,2 bis 12 m 3 . 

Wahrend an der Zugabestelle der Monomeren in den Mischer die Stoffe in fliissiger Form vorliegen gent die Konsi- 
stenz der Reaktionsmischung uber einen hochviskosen Zustand in ein krumeliges Gel iiber, das durch die kontinuierliche 
Forderwirkung des Mischers am Ende des Mischers ausgetragen wind. Bei der Polymerisation entsteht ein Gel, das im 
5 Mischer zu einem feinteiligen krumeligen Gel zerteilt und als solches dann ausgetragen wird. Wichtig ist dabei, dafi wah- 
rend der Polymerisation im Mischer ein Teil des Wasser entfemt wird, so dafi am Ende des Mischers kriimelige Gelteil- 
chen mit einem Feststoffgehalt von 20 bis 100 Gew.-% anfallen. 

Im erfindungsgemafien Verfahren einsetzbare Mischkneter sind von der Firma List erhaltlich und beispielsweise in der 
CH-A-664 704, EP-A-517 068, WO 97/12666, DE-A-21 23 956, EP-A-603 525, DE-A-195 36 944 und DE-A- 
10 ,41 I8 884beschrieben. 

Solche Kneter mit 2 Wellen erzielen durch die Anordnung der Knet- und Transportelemente eine hohe Selbstreini- 
gung, die fur eine kontinuierliche Polymerisation eine wichtige Anforderung ist. Vorzugsweise rotieren die beiden Wel- 
len gegenlaufig zueinander. 

Auf der Ruhrwelle sind die Scheibensegmente propellerartig angeordnet. Als Knet- und Transportelemente sind z. B. 
is wandgangige Mischbarren sowie L- oder U-fbrmig ausgeformte Aufsatze geeignet. 

Der Mischkneter kann nach Bedarf beheizt oder gekiihlt werden. Die Monomerlosung wird darin bei einer Temperatur 
in dem Bereich von 0 bis 140°C und unter Normaldruck polymerisiert. Bevorzugt betragt die Temperatur 20 bis 120°C 
und insbesondere 40 bis 120°C. Die maximale Temperatur betragt bei einer bevorzugten Verfahrensvariante mindestens 
70°C, besonders bevorzugt mindestens 80°C und insbesondere mindestens 90°C, die Abgastemperatur mindestens 60°C, 
20 besonders bevorzugt mindestens 80°C und insbesondere mindestens 90°C und die Produkttemperatur beim Austrag aus 
dem Reaktor mindestens 60°C, besonders bevorzugt mindestens 75 °C und insbesondere mindestens 85 °C. 

Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren so durchgefuhrt, daB der Anteil der Warmeabfuhr durch Verdamp- 
fung von Wasser aus dem Reaktionsgemisch mindestens 15% und besonders bevorzugt mindestens 25% der Reaktions- 
warme betragt. 

25 Ferner werden Verfahrensvarianten bevorzugt bei denen der Anteil der Warmeabfuhr durch den Produktaustrag min- 
destens 45% und insbesondere mindestens 55% der Reaktionswarme betragt. 

Bevorzugt werden Verfahren, bei denen die Reaktionswarme zu insgesamt mindestens 50%, besonders bevorzugt zu 
mindestens 70% und insbesondere zu mindestens 90% durch Produktaustrag und Wasserverdampfung abgefuhrt wird. 
Nach einer ganz besonders bevorzugten Verfahrensvariante findet keine Warmeabfuhr uber die Kuhlung der Reaktor- 
30 wande statt. 

Das bei der Polymerisation anfallende Gel hat einen Wassergehalt von 0 bis 80 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 
70 Gew.-%. Dieser relativ geringe Feuchtigkeitsgehalt bei bereits rieselfahigem Gel, das nicht verklumpt, senkt die an- 
schlieBend zur Trocknung aufzubringende Energie. 

Das Herstell verfahren zeichnet sich durch geringe Verweilzeiten im Reaktor und damit eine gute Raum/Zeit Ausbeute 
35 aus. So werden selbst bei Verweilzeiten unter 30 Minuten bei einem Reaktorvolumen von 300 I feinteilige gelformige 
Polymerisate mit einem sehr geringen Restmonomergehalt gefunden. Dies erspartdie sonst aufwendigen Abtrennverfah- 
ren und erhoht die Ausbeute. Besonders bevorzugt werden Verfahrensvarianten mit einem hohen Massendurchsatz, der 
Verweilzeiten unter 20 Minuten und sogar unter 10 Minuten ermoglicht. 

Das den Reaktor verlassende Polymergel wird im AnschluB in einem Verweilbehalter bei Temperaturen von 50 bis 
40 120°C vorzugsweise 80 bis 100°C gelagert. Die Verweilzeit betragt in der Regel 0 bis 3 Stunden, vorzugsweise 5 bis 30 
. Minuten. Der Behalter kann ein nach oben offener Behalter sein, moglich ist jedoch auch ein verschlossener Behalter, an 
den ein leichtes Vakuum angelegt wird. 

Der Trocknungsschritt kann nach alien bekannten Verfahrensweisen erfolgen, z. B. in einer Wirbelschicht, auf einem 
Umlufttrocknungsband, Vakuumtrocknungsband oder mit Hilfe einer Mikro wellen trocknung, oder bevorzugt unter ver- 
45 mindertem Druck in einem einwelligen Kneter unter intensivem Durchkneten des Polymergels. Dieser Trocknungs- 
schritt wird vorzugsweise in einem ein- oder mehrwelligen Kneter bei einem Druck von 5 bis 300, vorzugsweise 20 bis 
70 mbar und Temperaturen von 30 bis 170°C durchgefuhrt. Nach dem Trocknen erhalt man ein rieselfahiges Polymergel, 
das eine sehr hohe Wasseraufnahme hat und als Bodenverbesserungsmittel bzw. als Absorptionsmittel in Hygienearti- 
keln, z. B. Windeln Verwendung finden kann. Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile, die Angaben 
50 in Prozent beziehen sich auf das Gewicht der Stoffe. 

Beschreibung der Testmethoden 

Zentrifugenretentionskapazitat CRC 

55 

Zu Bestimmung der CRC wurden 0,2 g hydrogel-formendes Polymer (Kornfraktion 106-850 um) in einem 60 x 
85 mm groBen Teebeutel eingewogen, der anschlieBend verschweiBt wurde. Der Teebeutel wurde dann in einen Uber- 
schuB von 0,9 gew.-%iger Kochsalzlosung gegeben (mindestens 0,83 1 Kochsalz Losung/1 g hydrogel-formendes Poly- 
mer). Nach 30 Minuten Quellzeit wurde der Teebeutel aus der Kochsalz-Losung genommen und bei 250 G drei Minuten 
60 zentrifugierL Durch Wagung des zentrifugierten Teebeutels wurde die von dem hydrogel-formenden Polymer festgehal- 
tene Flussigkeitsmenge ermittelt. 

Absorption unter Gewichtsbelastung AXJL 0,7 psi (4826,5 Pa). 

Die MeBzelle zur Bestimmung der AUL 0,7 psi (4826,5 Pa) ist ein Piexiglas-Zylinder mit einem Innendurchmesser 
von 60 mm und einer Hohe von 50 mm, der an der Unterseite einen angeklebten Edelstahl-Siebboden mit einer Ma- 
65 schenweite von 36 fjm besitzt Zu der MeBzelle gehort weiterhin eine Plastikplatte mit einem Durchmesser von 59 mm 
und ein Gewicht, welches zusammen mit der Plastikplatte in die MeBzelle hineingestellt werden kann. Das Gewicht der 
Plastikplatte und des Gewichts betragt zusammen 1345g. Zur Durchfuhrung der Bestimmung der AUL 0,7 psi 
(48263 Pa) wird das Gewicht des leeren Plexiglas-Zylinders und der Plastikplatte gemessen und als W 0 notiert. Dann 
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werden 0,900 ± 0,005 g hydrogel-formendes Polymer (KomgroBenverteilung: 150-800 urn) in den Plexiglas-ZyUnder 
eingewogen und moglichst gleichmaBig auf dem Edelstahl-Siebboden verteilt. AnschlieBend wird die Plexiglasplatte 
vorsichtig in den Plexiglaszy Under hineingelegt, die gesamte Einheit gewogen und das Gewicht als W a notiert Nun wird 
das Gewichi auf die Plastikplatte in dem Plexiglas-Zy Under gestellt. In die Mitte einer Petrischale miteinem Durchrnes- 
ser von 200 mm und einer Hone von 30 mm wird eine keramische Filterpiatte mit einem Durchmesser von 120 mm und 5 
der Porositat 0 gelegt und soviel 0,9 gew.-%ige Natriumchlorid-Losung eingefullt, daB die Flussigkeitsoberflache mit der 
Filterplattenoberflache abschUeBt, ohne das die Oberflache der Filterpiatte bedeckt wird. AnschUeBend wird ein rundes 
Filterpapier mit einem Durchmesser von 90 mm und einer PorengroBe < 20 urn (Schwarzband 589 von Schleicher & 
Schuil) auf die keramische Filterpiatte gelegt. Der hydrogel-formendes Polymer enthaltende PlexiglaszyUnder wird mit 
Plastikplatte und Gewicht nun auf das Filterpapier gestellt und dort fur 60 Minuten belassen. Nach dieser Zeit wird die to 
komplette Einheit aus der Petrischale vom Filterpapier herausgenommen und anschUeBend das Gewicht aus dem Plexi- 
glaszyUnder entfemt. Der gequoUenes Hydrogel enthaltende PlexiglaszyUnder wird zusammen mit der Plastikplatte aus- 
gewogen und das Gewicht als W b notiert. Die AUL 0,7 psi (4826,5 Pa) berechnet sich gemaB: 

AUL 0,7 psi = [W b - WJ/[W a - WJ. 15 
Die nachfolgenden Beispiele soUen die Erfindung naher eriautem. 

Beispiel 1 (nicht erfindungsgemaB) 

20 

Zusammensetzung der eingesetzten Reaktionslosung 

40 Gew.-% Monomer, vor der Polymerisation bestehend aus Acrylsaure und Natriumacrylat mit einem NeutraUsati- 
onsgrad der Acrylsaure von 77 mol-%. Es wurde Acrylsaure neutraUsiert (Spezifikation: mind. 99,5 Gew.-% Acrylsaure, 
max. 0,1 Gew.-% Wasser, max. 500 ppm Diacrylsaure, 180-200 ppm Monomethylhydrochinonether, < 2000 ppm Essig- 25 
saure, < 600 ppm Propionsaure). Nach der Neutralisation wurde die Mischung maximal 6 Stunden gelagert ehe sie zur 
Polymerisation eingesetzt wurde. Zur Initiierung der radikaUschen Polymerisation wurde folgendes System verwendet: 
0,005 Gew.-% Wasserstoffperoxid und 0,006 Gew.-% Ascorbinsaure und 0,28 Gew.-% Natriumperoxodisulfat, wobei 
alle Mengenangaben auf die in der Reaktionslosung vorhandenen Monomere - ausgedriickt als Acrylsaure - bezogen 
sind. Als mehrfach ethylenisch ungesattigter Vernetzer wurde Polyethylenglykol-400-diacrylat (Cray VaUey) in einer 30 
Einsatzmenge von 0,45 Gew.-% bezogen auf die in der Reaktionslosung vorhandenen Monomere - ausgedriickt als 
Acrylsaure - verwendet. Der Vernetzer wurde zusammen mit der waBrigen Monomerlosung gemischt und diese Losung 
durch Einleiten von Stickstoff inertisiert. 

Die einzelnen Komponenten dieser Reaktionslosung (verdunnte waBrige Losungen von Wasserstofrperoxid, Ascor- 
binsaure, Natriumperoxodisulfat und die Monomer/Vernetzerldsung) wurden getrennt in den Knetreaktor eindosiert und 35 
dort wahrend des Einlaufens im Reaktor gemischt, wobei die Polymerisation schon wahrend des Mischens ziigig startete. 

Es wurden 600 kg/h Reaktionslosung in einen List ORP 250 Contikneter (Fa. List, Arisdorf, Schweiz) eingebracht und 
das im Kneter durch Polymerisation erzeugte Gel wurde kontinuierUch ausgetragen. Die Temperatur des Kuhlwassers im 
Mantel betrug 40°C bei einem gesamten Kuhlwasserdurchsatz durch den Mantel von 12 m 3 /h. Wahrend der Polymerisa- 
tion wurden 14 m 3 /h Stickstoff als Inertgas durch diesen Kneter gefuhrt. Das Reaktionsvolumen betrug 300 1. 40 

Der Reaktor wurde so betrieben, daB 62% der Reaktionswarme iiber die Reaktorwand durch die Mantelkuhlung abge- 
fuhrt wurde und 38% der Reaktionswarme durch das warme Produktgel ausgetragen wurde. Unter diesen Bedingungen 
fand kein Warmeaustrag durch Wasserverdampfung statt. 

Die Reaktionslosung hatte am Zulauf eine Temperatur von 23,5°C, und das Produktgel besafi am Austrag eine Tem- 
peratur von 64,5°C. Es wurden maximale Produkttemperaturen < 80°C im Reaktor gemessen. Die Verweilzeit des Pro- 45 
dukts im Reaktor betrug unter 15 min. 

Im erhaitenen Produktgel wurde analytisch ein Restacrylsauregehalt von l,23Gew.-% und ein Feststoffgehalt von 
41,0Gew.-% gefunden. Das Gel wurde getrocknet, gemahlen und durch sieben eine KorngroBenfraktion von 
100-800 urn erhalten. Das getrocknete Polymer besaB eine Zentrifugenretentionskapazitat von 38,8 g/g. Der pH-Wert 
des Polymers betrug 6,1. " 50 

Oberflachennachvemetzung 

AnschUeBend wurden 20 g Polymer (KorngroBenfraktion 100-800 urn) in einem Labormischer (Waring-Mischer) mit 
Mischaufsatz und abgestumpften Mischblattern vorgelegt. Bei eingeschaltetem Mischer und niedriger Umdrehungszahl 55 
wurden lg Nachvernetzungslosung enthaltend 12 mg Ethylengiykoldiglycidylether gelost in einer Mischung aus 
33 Gew.-% 1,2-Propylenglykol und 67 Gew.-% Wasser zudosiert. Das feuchte Polymerpulver wurde danach dem Mi- 
scher entnommen und in einer Petrischale bei 150°C 60 Minuten lang im Umluftschrank getrocknet. Nach Absieben der 
Grobfraktion (> 800 Mikrometer) wurde das erhaltene Produkt anwendungstechnisch untersucht: 

Zentrifugenretentionskapazitat, CRC = 32,2 g/g 50 
AUL 0.7 psi: 26,0 g/g. 

Beispiel 2 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurden 600 kg/h Reaktionslosung kontinuierUch polymerisieit, jedoch wurde die Tern- 65 
peratur des Kuhlwassers im Reaktormantel auf 90°C geregelt und der KuhlmitteldurchfluB wurde auf ca. 6 m 3 /h gedros- 
selL Der Reaktor wurde so betrieben, daB 64% der Reaktionswarme iiber den Produktaustrag und 36% iiber die \fer- 
dampfung des Reaktionswassers abgefuhrt wurden. Es wurden Reaktionstemperaturen von 96-98°C im Reaktor festge- 
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steilt. Die Verweilzeit im Reaktor betrug unter 15 Minuten. Es fand keine Warmeabfuhr iiber die Reaktorwand statt. Es 
wurde ein Restmonomerengehalt an Acrylsaure im Produktgel von 0,25 Gew.-% ermitteU bei einem FeststoffgehalL von 

43.0 Gew.-%. Die Reaktoreintrittstemperatur der Reaktionslosung betrug 23,2°C, und die Reaktoraustrittstemperatur des 
erhaltenen Produktgels betrug 93,2°C. 

Das erhaltene Gel wurde analog Bsp. 1 getrocknet, gemahlen, gesiebt und oberflachennachvernetzt. Die anwendungs- 
technischen Ergebnisse sind Tabelle 1 zu entnehmen. Das getrocknete Polymer hatte vor der Oberflachennachvernetzung 
eine Zentrifugenretentionskapazitat von 37,8 g/g und einen pH-Wert von 6,1. 

Beispiel 3 

Es wurde ein Versuch analog zu Beispiel 2 durchgefUhrt, jedoch wurden statt 600 kg/h nur 450 kg/h an Reaktionslo- 
sung dem Reaktor zugefiihrt. Die Verweilzeit im Reaktor betrug nun ca. 20 min. 

Es wurde ein Restmonomerengehalt im Produktgel von 0,15 Gew.-% ermittelt bei einem Feststoffgehalt von 

43.1 Gew.-%. Die Reaktoreintrittstemperatur der Reaktionslosung betrug 23,4°C, und die Reaktoraustrittstemperatur des 
erhaltenen Produktgels betrug 91,7°C. Es wurden maximale Reaktionsternperaturen von 95-97°C im Reaktor gemessen. 

Das erhaltene Gel wurde analog Bsp. 1 getrocknet, gemahlen, gesiebt und oberflachennachvernetzt. Die anwendungs- 
technischen Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. Das getrocknete Polymer besaB vor der Oberflachennachvernetzung 
eine Zentrifugenretentionskapazitat von 39,5 g/g und einen pH-Wert von 6, 1 . 

Beispiel 4 

Es wurde ein Versuch analog zu Beispiel 2 durchgefuhrt. 

Es wurde gefunden, daB der Restmonomerengehalt des Produktgels 0,30 Gew.-% betrug, wahrend der Feststoffgehalt 
42,9 Gew.-% betrug. Die Reaktoreintrittstemperatur der Reaktionslosung betrug 23,4°C, und die Reaktoraustrittstempe- 
ratur des erhaltenen Produktgels betrug 93,2°C. 

Das erhaltene Gel wurde analog Bsp. 1 getrocknet, gemahlen, gesiebt und oberflachennachvernetzt. Die anwendungs- 
technischen Ergebnisse sind in Tab. 2 aufgefuhrt. Das getrocknete Polymer besaB vor der Oberflachennachvernetzung 
eine Zentrifugenretentionskapazitat von 39,4 g/g und einen pH-Wert von 6,1. 

Beispiel 5 

Es wurde ein Versuch analog zu Beispiel 2 durchgefuhrt, jedoch wurden diesmal 750 kg/h Reaktionslosung dem Re- 
aktor zugefiihrt. Die Verweilzeit im Reaktor betrug jetzt nur noch ca. 12 min. 

Es wurde ein Restmonomergehalt des Produktgels von 0,25 Gew.-% und ein Feststoffgehalt von 43,0 Gew.-% ermit- 
telt. Die Reaktoreintrittstemperatur der Reaktionslosung betrug 23,4°C, und die Reaktoraustrittstemperatur des erhalte- 
nen Produktgels betrug 94,8°C. Es wurden maximale Produkttemperaturen von 97-99°C im Reaktor gemessen. 

Das erhaltene Gel wurde analog Bsp. 1 getrocknet, gemahlen, gesiebt und oberflachennachvernetzt. Die anwendungs- 
technischen Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. Das getrocknete Polymer besaB vor der Nachvernetzung eine Zen- 
trifugenretentionskapazitat von 36,9 g/g und einen pH-Wert von 6,1. 

Tabelle 1 



Versuche mit und ohne Warmeabfuhr uber die Reaktorwandkiihlung 



Bsp. 


KuhJwasser- 
temperatur 
[°C] 




AH V 


AHp 


Restmonomere 
Aciyls&ure im 
Gel 
[Gew.-%] 


CRC*> 
[g/g] 


AUL0,7psi*> 
[g/g] 


1 


40 


62% 


0% 


38% 


1,23 


32,2 


26,0 


2 


90 


0% 


36% 


64% 


0,25 


33,7 


25,6 



* } diese Angaben beziehen sich auf das nachvernetzte Endprodukt 
der angegebenen Beispiele 

AH K : Reaktionswarmeabfuhr durch den Kiihlmantel des Reaktors 
AH V : Reaktionsw&rmeabfuhr durch die Wasserverdampf ung aus dem Pro- 
duktgel 

AH P : Reaktionswarmeabfuhr durch Austrag heiBen Produktgels 

Als gesamte "Reaktionswarme" wird die Summe der eigentlichen Polymerisationswarme und des Warmeeintrags ins 
Produkt durch mechanische Running angenommen. 
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Tabelle 2 

Versuche ohne Warmeabfuhr iiber die Reaktorwandkiihlung mit variiertem Eduktdurchsatz 



Bsp. 


Durchsatz 
an Edukt 


AH K 


AH V 


AH P 


Restmono- 

mere 
AcrylsSure 

im Gel 
[Gew.-%] 


Produktgel 
austritts- 
temperatur 
[°C] 


CRC*> 
[g/g] 


AUL 
0,7 psi*) 
[g/g] 


3 


450 


0% 


40% 


60% 


0,15 


91,7 


34,1 


24,8 


4 


600 


0% 


37% 


63% 


0,30 


93,2 


33,7 


24,8 


5 


750 


0% 


35% 


65% 


0,25 


94,8 


32,7 


25,8 
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15 



*> diese Angaben beziehen sich auf das nachvernetz te Endprodukt 
der angegebenen Beispiele 

AH K : Reaktionswarmeabf uhr durch den Kilhlmantel des Reaktors 
AH V : Reaktionsw&rmeabf uhr durch die Wasserverdampfung aus dem Pro- 
duktgel 

AH P : Reaktionswarmeabf uhr durch Austrag heiflen Produktgels 

Die Kiihlwassertemperatur betrug bei alien Versuchen 90°C - die Edukteintrittstemperatur lag bei 22-24 °C. 
Als gesamte "Reaktionswarme" wird die Summe der eigentlichen Polymerisationswarme und des Warmeeintrags ins 
Produkt durch mechanische Running angenommen. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von vemetzten, feinteiligen, gelformigen Polymerisaten durch Copo 
lyrnerisieren von 

a) wasserloslichen, monoethylenisch ungesattigten Monomeren, 

b) 0,001 bis 5 Mol-% bezogen auf die Monomere (a), mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbin- 
dungen enthaltenden Monomeren und 

c) 0 bis 20 Mol-% bezogen auf die Monomere (a) wasserunloslichen monoethylenisch ungesattigten Mono- 
meren 

in 20 bis 80 gew.-%iger waBriger Losung in Gegenwart von Initiator bei Temperaturen von 0 bis 140°C, wobei man 
die waBrige Losung der Monomeren zusammen mit dem Initiator und einem Inertgas kontinuierlich einem Misch- 
kneter mit mindestens zwei achsparaUel rotierenden Wellen zufuhrt, wobei sich auf den Wellen mehrere Knet- und 
Transportelemente befinden, die eine Forderung der am Anfang des Mischkneters zugegebenen Stoflfe in axialer 
Richtung zum Ende des Mischers bewirken, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der Warmeabfuhr durch Ver- 
dampfung von Wasser aus dem Reaktionsgemisch mindestens 5% der Reaktionswarme und der Anteil der Warme- 
abfuhr durch Produktaustrag mindestens 25% der Reaktionswarme betragt und die restliche Warmeabfuhr iiber 
Kuhlung der Reaktorwande erfolgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionswarme zu insgesamt mindestens 50% 
durch Produktaustrag und Wasserverdampfung abgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Massendurchsatz an Monomerlosung min- 
destens 1000 kg/hm 3 und der Inertgasstrom mindestens 100 1/hm 3 betragt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomere a) aus der Gruppe Acryl- 
saure, Methacrylsaure sowie den Alkali- oder Ammoniumsalzen dieser Sauren, Acrylamid und/oder Methacryla- 
mid sind. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Reaktorvolumen mindestens 0,10 m 3 
betragt 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Wellen des Mischkneters gegenlaufig 
rotieren. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die maximale Temperatur im Reaktor min- 
destens 70°C, die Abgas temperatur mindestens 60°C und die Produkttemperatur beim Austrag aus dem Reaktor 
mindestens 60°C betragt. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als Inertgas Stickstoff, ein Edelgas, 
Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Schwefelhexafluorid oder Mischungen dieser Gase einsetzt. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man das Inertgas ganz oder teilweise 
durch eine chemische Reaktion im Mischkneter erzeugL 
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